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研究成果の概要（和文）：ナノチューブは、分子の認識・集積・配向・輸送および選択的化学反

応場として大変興味深い。筆者らは、Cu2+やPd2+と平面状の大環状金属錯体を形成するビス(ヒ
ドロキシピロン)型配位子を側鎖にもつジアミン型モノマーをデザイン・合成して、それら
を複数個連結した金属配位型オリゴウレア鎖を金属錯形成により集積化させることにより、

ディスクリートなナノ化学空間をもつ金属錯体型ナノチューブを構築することを考えた。

本研究において筆者らは、主鎖上に2つのビス(ヒドロキシピロン)型配位子を導入したウレ
アを合成し、Cu2+イオンとの錯形成を通した三重鎖型ナノチューブの構築を検討したとこ

ろ、ビス(ヒドロキシピロン)型配位子とCu2+ との金属錯形成により人工ウレア鎖同士が会

合して、目的とする人工ウレア三重鎖が生成したことがESI-TOF MSおよびUV滴定の結果
から明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）： Nanotube is an attractive nanoscale motif since it can be used for selective 
recognition and assembly, selective reaction, and transport of small molecules utilizing its cavity. In 
this work, we have designed a descrete supramolecular nanotube consisted of metal ions and three 
oligoureas having peripheral bis(hydroxypyrone)-type ligands, which is expected to form planer 
[3+3] macrocyclic metal complexes with square planar metal ions such as Cu2+ and Pd2+. UV–Vis 
titration and ESI-TOF MS measurement revealed that an urea containing two peripheral 
bis(hydroxypyrone) ligands formed a discrete trimeric assembly via complexation with Cu2+ in 
MeOH in the presence of DBU. 
 
交付決定額 
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合	 計 
2009年度 2,200,000	 660,000	 2,860,000	 

2010年度 1,400,000	 420,000	 1,820,000	 

総	 計 3,600,000	 1,080,000	 4,680,000	 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：無機化学 
キーワード：ナノチューブ、金属錯体、ペプチド、ウレア、三重鎖、自己組織化 
 
１．研究開始当初の背景 
	 ナノサイズの空間を持つ化合物は、ゲスト
分子を、ナノ空間内にサイズ選択的かつ官能
基選択的に取り込むことができるため、分子
の認識、貯蔵、反応、輸送など様々な目的に
利用することが可能である。中でも、カーボ

ンナノチューブに代表されるナノメートル
サイズのチューブ状構造体は、ナノ空間を持
つ化合物の代表的な例であり、ナノテクノロ
ジーの中核を担う機能性材料として近年大
変注目を集めている。この様なナノ空間のサ
イズや、内外の化学的性質をデザインして合
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成することが可能になれば、様々な化学的機
能をナノ空間に付与することができるよう
になると期待できる。 
 
２．研究の目的 
	 ペプチド合成およびウレア合成は、DNA合
成同様、逐次合成により長さや配列の揃った

高分子をデザインして合成する手法が確立

されているため、ディスクリートな高分子を

デザインして合成する手法として優れてい

る。本研究では、平面性の大環状金属錯体を

形成する配位子を側鎖に持つ人工アミノ酸

（またはジアミン分子）をデザイン・合成し、

それを連結した金属配位型オリゴペプチド

鎖（またはウレア鎖）1 を金属錯形成により
集積化させて、ディスクリートなナノ化学空

間をもつ金属錯体型ペプチド（ウレア）ナノ

チューブ 2の構築および機能化をおこなうこ
ととした（図 1）。 
	 逐次合成の手法を用いれば、ペプチド（ウ

レア）一次元鎖上に複数種の異なる金属配位

子を位置選択的に配列することができるた

め、本研究の手法を利用すればナノチューブ

内に異種の金属錯体を自在に配列化できる

と期待される。このため、長さ・外径・内径

に分布を持たない金属錯体型ペプチドナノ

チューブ内に、触媒能を持つ金属錯体や、磁

性、導電性をもつ金属錯体などを思い通りに

配置することができると考えられる。 

 
図 1	 金属錯体型ペプチド（ウレア） 

	 ナノチューブの構築法 
 
３．研究の方法 
	 我々は、以下の設計指針に基づいて金属錯

型ウレアナノチューブをデザインした。 
	 本研究では、大環状金属錯体を配列化する

ためのテンプレートとなるオリゴウレア鎖

のモノマーユニットとして、側鎖にヒドロキ

シピロンを分子内に二つ有する配位子を導

入した金属配位型ジアミンモノマー 3 をデ
ザインした（図 2）。ヒドロキシピロンは Cu2+, 
Pd2+ 等の金属イオンと安定な平面四配位型

錯体を形成することが知られているため、ジ

アミンモノマー 3を Cu2+や Pd2+と 1対 1の割
合で混合すれば、直径約 4 Åの内孔を有する
大環状金属錯体 4の生成が期待できる。この

とき、ヒドロキシピロン－金属イオン 2 対 1
錯体にはシス体とトランス体が存在するこ

とが考えられるが、これらは互いに異性化可

能であるため、環状錯体 4形成による熱力学
的安定化効果により、シス体を優先して形成

するように制御できると考えられる。また、

分子モデリングの結果から、3 を複数個連結
したオリゴウレア鎖３分子がCu2+との錯形成

により集積化したオリゴウレア３重鎖内部

においては、ウレア鎖がゆるくらせんを巻き

ながら大環状金属錯体同士がスタッキング

すると考えられる。 

 
図 2	 ウレアナノチューブの構成要素となる

ジアミンモノマーと大環状金属錯体 
	 
４．研究成果	 

	 ジアミンモノマー	 3 を合成し、DBU 存在
下、3の MeOH溶液に Cu2+を徐々に添加して

UV-Vis 滴定を行ったところ、Cu2+と配位子間

のCT遷移に由来する 452 nmの吸収帯が徐々
に増大し、１当量の Cu2+を添加した時点で収

束した。また、ESI-TOF MS スペクトル測定
において、3と Cu2+の 3 : 3会合体に由来する
シグナルが観測された。これらの結果から、

3 は Cu2+と錯形成することにより会合して、

目的とする 3 : 3 型大環状金属錯体が効率よ
く生成していることがわかった。	 

	 さらに申請者は、主鎖上に 2 つのビス(ヒ

ドロキシピロン)型配位子を有するウレア 5
と Cu2+との錯形成によるウレア三重鎖 6の構
築について検討した。	 

 
 

図 3	 ウレア 5の三重鎖形成反応 
	 

	 5 と Cu2+との錯形成について UV-Vis 滴定
を行った結果、452 nmの吸収帯が徐々に増大
し、2 当量の Cu2+を添加した時点で収束した

ことから 5 : Cu2+ = 1 : 2 錯体の形成が明らか
となった(図 4)。また、ESI-TOF MS スペク
トルから 5 : Cu2+ = 3 : 6 錯体の形成を示唆す
るスペクトルが得られた(図 5)。よって、こ



 

 

れらの結果から、5 は Cu2+と自己組織的に熱

力学的に安定な 3 : 6	 会合体を形成すること
が明らかとなった。分子モデリングの結果か

ら、このオリゴウレア３重鎖内部においては、

ウレア鎖がゆるくらせんを巻きながら大環

状金属錯体がスタッキングしていると考え

られる。	 

 
図 4	 ウレア 5の Cu2+によるUV–Vis滴定の

結果 
	 

	 
図 5	 5 : Cu2+=3:6会合体の ESI-TOF MS 

スペクトル 
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